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摘要：给水管网中的铁释放问题对水质安全构成严重威胁.通过建立静态模拟实验系统,研究了富里酸(FA)、硫酸根离子(SO4

2-)和碱度(Alk)耦合作用对

管网铁释放行为的影响,揭示了不同水质条件下管垢的微观形貌演变、物相转化和元素赋存形态变化.基于主成分分析(PCA),构建了铁释放预测模型,

定量表征了各影响因素的相对重要性及其交互作用强度.结果表明,FA=4mg/L、SO4

2- =240mg/L、Alk =100mg/L CaCO3的条件下,钢管和铸铁管中铁释

放量达到最大值,分别为 4.82和 3.60mg/L.SO₄2
-

和 FA与铁释放量呈正相关关系,而碱度与铁释放量呈负相关关系,且影响程度为: 碱度> SO4

2->FA. 
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Iron release and iron form of pipe scale in water distribution system under the coupling influence of fulvic acid, sulfate and 

alkalinity. FAN Ming-zhou1, ZHANG Hui1*, WANG Long1, ZHANG Shan2, JIA Pei-xin1, FENG Yong-jia1, WAN Tao3, JI Yi-meng1, 

ZHU Jing-yu1 (1.School of Environment and Municipal Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xi'an 710055, 

China；2.Jinan Municipal Public Utilities Asset Management and Operation Co., Ltd, Jinan 250021, China；3.School of Future Technology, 

Xi'an University of Architecture and Technology, Xi'an 710055, China). China Environmental Science, 2026,46(1)：168~177 

Abstract：The release of iron in drinking water distribution systems (DWDSs) poses a severe threat to water supply safety. By 

establishing a static simulation experimental system to systematically investigate the coupled effects of fulvic acid (FA), sulfate ions 

(SO4

2-), and alkalinity (Alk) on iron release in DWDSs and the changes of pipe scale micromorphology, crystalline composition, and 

elemental speciation. Based on principal component analysis (PCA), a prediction model for iron release was developed, 

quantitatively characterizing the relative importance of various influencing factors and their interaction intensities. Results showed 

that under conditions of FA=4mg/L, SO4

2-=240mg/L, and Alk =100mg/L CaCO3, iron release reached the maximum of 4.82 and 

3.60mg/L for steel and cast iron pipes, respectively. SO4

2- and FA were positively correlated with iron release, while alkalinity 

showed negative correlations. The relative influences of these factors followed the order: alkalinity > SO4

2- > FA. 

Key words：drinking water distribution system；iron release；water quality parameters；coupled effect；pipe scale stability 

 

在我国,由于金属给水管道的广泛采用,特别是

早期灰口铸铁管的大量使用,使得铁释放及“黄水”

问题成为了目前管网水二次污染的主要内容
[1-2]

.铁

释放主要是指管网内壁的腐蚀管垢,在水力、水质及

微生物作用下被破坏,使得大量铁锈物质溶于水的

现象
[3]

.其中,常见的水质因素包括硫酸根(SO4
2-

)、碱

度 (Alk)、天然有机物 (NOM)等
[4-6]

.多数研究表

明,SO4
2-
能够促进给水管网中铁的释放,但是其机理

仍在不断完善 .一方面 ,SO4
2-
能够与管垢中的

FeOOH发生反应,导致管垢结构被破坏,释放大量的

铁
[7]

.另一方面,SO4
2-
能够促进管道的腐蚀,生成的

Fe
2+
可以进一步与 SO4

2-
反应,使得管垢内部酸性增

加,从而促进了铁的释放式(1,2)
[8]

. 

此外,SO4
2-
浓度的升高会提高管网水中的电导

率,加快电化学腐蚀速率,生成大量 Fe
2+

,并最终释放

到水中
[9]

.高浓度的 SO4
2-
会导致管网中出现厌氧环

境,此时,管垢中的三价铁氧化物会被还原为 Fe
2+

,造

成铁释放(式 3)
[10]

.还有研究表明,SO4
2-
含量的增加

可以促进 α-FeOOH 的生成,α-FeOOH 较为稳定,但

容易吸附水中的 Fe并发生释放(式 1,4).很多学者还

认为,SO4
2-
能够促进硫酸盐还原菌(SRB)的生长,导 
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致腐蚀加剧,生成的 Fe
2+
又进一步被释放式 5,6

[11]
. 

 2Fe( ) 2e Fes
− +

− →  (1) 
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+ + +→  (2) 

 2 2
Fe 2FeOOH 2H 3Fe 4OH

+ + + −
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1
2Fe O 4OH 2 FeOOH H O

2

+ −
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4H SO S 4H O(SRB )− −

+ +→ 作用  (5) 

2

4 2 2
4Fe SO 4H O FeS 3Fe(OH) 2OH− −

+ + + +→  (6) 

碱度对铁释放的影响主要通过形成保护膜和

pH 缓冲作用两个方面体现.适当提高碱度可以促进

管垢表面形成碳酸盐保护膜,从而抑制铁的释放(式

7,8)
[12]

.然而,当碱度过高时,过量的碳酸根离子可能

与铁离子形成可溶性络合物,反而促进铁的释放
[13]

.

此外,碱度的增加还能够提高水的缓冲能力,使得 pH

波动影响较小,导致钝化膜防护效果的增强
[14]

. 

 2

3 3
Fe HCO FeCO H

+ − +

+ +→  (7) 

 2 2

3 3
Fe CO FeCO

+ −

+ →  (8) 

富里酸(FA)是水中一种典型的溶解性有机物

(DOM),它可以利用自身的羧基(-COOH)和酚羟基

(-OH)等官能团与 Fe
2+
和 Fe

3+
生成络合物,增加水中

铁的含量;还可以吸附在管垢上提高其中铁氧化物

的表面电荷,使得这些铁氧化物扩散至水中
[5,15]

.一

些研究表明,DOM 能够促进无定形铁腐蚀产物的生

成,从而对铁的释放起促进作用
[16-17]

.此外,DOM 能

够促进管网中生物膜的生长和微生物的代谢活动.

微生物在金属表面的不规则地堆积附着,导致形成

氧的浓差电池加速管道的锈蚀
[18-19]

. 

尽管国内外已经开展了大量的给水管网铁释

放研究,然而,现有研究多局限于单一因素效应的

探讨,难以揭示实际给水系统中多因素耦合作用下

的铁释放规律.特别地,在水质波动频繁的实际场

景中,各因素间可能存在复杂的协同或拮抗效应.

例如, SO4
2-
与碱度的交互作用被证实显著影响铁

的释放行为
[20-21]

,但其内在机制仍未厘清.因此,应

进一步研究不同因素耦合作用下的给水管网铁释

放过程,探究其作用机理,以完善给水管网铁稳定

性理论体系. 

本文以 SO4
2-
、碱度和 FA为切入点,通过静态

模拟实验,研究了上述因素复合作用下的给水管网

铁释放过程,并基于主成分分析法,建立了铁释放

预测模型,定量分析了各因素影响程度及其交互作

用强度 .此外,结合扫描电镜(SEM)、X 射线衍射

(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)和电感耦合等

离子体发射光谱仪(ICP-OES)等方法,探究了管垢

微观形貌演变规律、物相转化特征和元素赋存形

态变化.研究结果将为深入和完善给水管网铁释放

作用机制、控制“黄水”发生,提供了重要的理论基

础和技术支持. 

1  材料与方法 

1.1  静态模拟实验系统 

选用某北方城市给水系统中服役约 20 年的

DN100 钢管和铸铁管进行研究.管道经现场开挖后

运至实验室,采用清水冲洗并在室温下自然风干,随

后将其切割成长度为 200mm 的标准实验管段.管段

上下用有机玻璃盖板密封,并在两端留有小孔用于

换水和取样,搭建样式如图所示. 

 

图 1  管道反应器构造 

Fig.1  Pipeline reactor constructio 

1.2  实验设计 

本文以自来水为基础(水质见表 1),水质指标和

检测方法见表 2. 

表 1  自来水水质 

Table 1  Tap water quality 

pH值
DO 

(mg/L)

电导率

(µS/cm)

碱度 

(以 CaCO3计, 

mg/L) 

SO4
2-
 

(mg/L) 

浑浊度

(NTU)

总 Fe

(mg/L)

7.28 8.11 121.50 59.90 16.80 0.40 0.15 
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采用正交实验设计方案,通过添加特定含量的

硫酸钠(Na2SO4)、碳酸氢钠(NaHCO3)和 FA,使实验

用水水质达到表 3所示.实验总共包含 15组,每组实

验周期为 48h,以模拟实际管网中的最不利情况.实

验开始前,利用自来水对实验系统进行调试,直到

进、出水浑浊度和总铁浓度的变化分别不超过

0.10NTU 和 0.10mg/L,且持续 7d 以上.调试结束后,

将不同水质条件的实验用水加入实验系统,分别在

2,6,12,24和 48h取样,检测出水 pH值、溶解氧(DO)

和总 Fe浓度.每组实验结束后,对实验系统进行调试,

然后进行下一组实验. 

表 2  水质检测方法 

Table 2  Measurement methods of water quality parameters 

指标 检测方法及仪器 仪器型号 生产厂家 

pH值 多参数水质分析仪 HQ30d 美国 HACH 

溶解氧(DO) 多参数水质分析仪 HQ30d 美国 HACH 

电导率 多参数水质分析仪 HQ30d 美国 HACH 

FA浓度 UV254 N4 
上海仪电分析有

限公司 

碱度(以 CaCO3计) 酸碱指示剂滴定法 / / 

Cl
- 硝酸盐滴定法 / / 

SO4

2-
 铬酸钡沉淀法 N4 

上海仪电分析有

限公司 

浑浊度 便携式浊度仪 2100P 美国 HACH 

Fe 邻菲啰啉分光光度法 N4 
上海仪电分析有

限公司 

 

表 3  实验组别 

Table 3  Experimental group 

实验

组别

FA

(mg/L)

SO4

2-

(mg/L)

碱度

(mg/L)

拉森

比率

(LR)

实验

组别 

FA 

(mg/L) 

SO4

2-
 

(mg/L) 

碱度

(mg/L)

拉森

比率

(LR)

1 2.00 40 100 0.56 9 4.00 240 200 1.32

2 3.00 40 100 0.56 10 2.00 140 100 1.60

3 4.00 40 100 0.56 11 3.00 140 100 1.60

4 2.00 240 300 0.88 12 4.00 140 100 1.60

5 3.00 240 300 0.88 13 2.00 240 100 2.64

6 4.00 240 300 0.88 14 3.00 240 100 2.64

7 2.00 240 200 1.32 15 4.00 240 100 2.64

8 3.00 240 200 1.32      

 

1.3  管垢特性分析 

实验前和所有组别的实验结束后利用刮刀刮

取管道内壁管垢(图 2),并在冷冻干燥后,利用 Sigma 

300 型扫描电子显微镜(Zeiss,Germany),对管垢表面

微观形貌进行分析;利用Ultima IV型 X射线衍射仪

(Rigaku, Japan)和 Jade 6.0软件,分析管垢的晶体组

成;利用 FTIR技术,分析管垢的官能团组成. 

1.4  管垢赋存形态研究 

分别刮取钢管和铸铁管管垢 0.5g,根据 Krish 

Namurti等提出的顺序提取法进行操作
[22]

,每步操作

完成后进行离心,并利用 Agilent720ES 型 ICP-OES

对上清液进行分析.具体操作步骤如表 4所示. 

 

图 2  反应前后管道宏观表征 

Fig.2  Macroscopic characterization of the pipeline before and after reaction 

表 4  金属赋存形态提取顺序及方法 

Table 4  Extraction sequence and methods for metal form determination 

步骤 组分 试剂 反应时间和温度 

1 可交换态 10mL的 1mol/L Mg(NO3)2在 pH=7 振荡 4h, 25℃ 

2 碳酸盐结合态 25mL的 1mol/L CH3CO2Na在 pH=5 振荡 6h, 25℃ 

3 金属-有机物配合物 30mL的 0.1mol/L Na4P2O7·10H2O在 pH=10 振荡 20h, 25℃ 

4 易还原的金属氧化物 20mL的 0.1mol/L NH2OH·HCl溶解在 0.01mol/L HNO3 振荡 30min, 25℃ 

  (1)5mL的 30% H2O2在 pH=2加 3mL的 0.02mol/L HNO3 振荡 2h, 85℃ 

5 有机结合态 (2) 3mL的 30% H2O2在 pH=2 振荡 2h, 85℃ 

  (3) 冷却,加入 10mL Mg(NO3)2溶解在 20% HNO3 振荡 30min, 25℃ 

6 非晶型矿物胶体结合态 10mL的 0.2mol/L (NH4)2C2O4(使用 0.2mol/L H2C2O4调节 pH=3) 振荡 4h, 25℃(避光) 

7 结晶氧化态金属 0.2mol/L (NH4)2C2O4(使用 0.2mol/L H2C2O4 振荡 30min, 95℃ 

8 残渣态金属 用 HNO3和 30%的 H2O2进行消化   
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1.5  基于主成分分析的铁释放预测 

通过主成分分析法建立金属释放预测模型,该

方法利用正交变换将原始的 6 个水质参数,即 pH

值、DO、停留时间(T)、Alk、SO4
2-
和 FA浓度,降维

为 3 个主成分,最终得到预测铁释放的数学模型.采

用 SPSS 软件(SPSS 22.0,IBM)对原始自变量进行降

维,得到如表 5 所示的成分矩阵和主成分特征值. 

表 5  成分矩阵和特征值 

Table 5  Component matrices and eigenvalues 

变量 主成分 Z1 主成分 Z2 主成分 Z3 

pH值 P11 P12 P13 

DO (mg/L) P21 P22 P23 

T (h) P31 P32 P33 

SO4
2-
 (mg/L) P41 P42 P43 

AlK (mg/L CaCO3) P51 P52 P53 

FA (mg/L) P61 P62 P63 

注:主成分Z1,Z2和Z3对应的特征值分别为λ1,λ2和λ3. 

每个主成分的计算如式(式 9~11)所示. 

1 11 11 21 21 31 31 41 41 51 51 61 61
· · · · · ·Z G P G P G P G P G P G P= + + + + +  

  (9) 

2 12 12 22 22 32 32 42 42 52 52 62 62
· · · · · ·Z G P G P G P G P G P G P= + + + + +  

  (10) 

3 13 13 23 23 33 33 43 43 53 53 63 63
· · · · · ·Z G P G P G P G P G P G P= + + + + +  

  (11) 

 
ij

ij

j

P
G

λ
=  (12) 

式中:Pij是变量 i 在主成分 j 上的荷载系数,Gij是变

量 i在主成分 j中的权重. 

基于主成分Z1、Z2和Z3的铁释放预测模型如(式

13)所示. 

 
1 1 2 2 3 3 4

Log[Fe] k Z k Z k Z k= + + +  (13) 

式中:[Fe]为总铁浓度;k1,k2,k3,k4 是其通过最小二乘

法进行计算. 

2  结果与分析 

2.1  管垢特征 

2.1.1  管垢的微观形貌  图 3 展示了水质参数

复合变化前后钢管和铸铁管管垢的微观形貌 .钢

管的初始管垢主要由棉球状晶体(α-FeOOH)、花

簇状结构 (γ-FeOOH)以及多面体型晶体 (Fe2O3)

组成
[23-24]

.同样地,铸铁管内的初始管垢中亦可见

相对规则的棱柱状结构 (α-FeOOH)、花状结构

(γ-FeOOH)以及块状晶体 (Fe2O3).水质参数复合

变化后 ,钢管管垢中出现针状结构(α-FeOOH),且

花簇状及棉球状结构明显增多
[25-26]

.而在铸铁管

中水质参数复合变化后能够观察到大量棉球状

结构 (α-FeOOH)以及砂质状结构 (γ-FeOOH).两

种管材管垢均呈现大量孔隙 ,这些孔隙为吸附并

富集无机污染物提供了条件 .而当管垢发生溶解

或破裂时,富集在其中的含铁物质会被大量释放,

显著影响水质. 

 

图 3  管垢微观形貌 

Fig.3  Micromorphology of pipe scales 

2.1.2  管垢的晶体组成  水质参数复合变化前后

钢管和铸铁管中的管垢晶体组成与成分如图 4和表

6 所示.可以看出,实验前后两种管材管垢的主要成

分均为 α-FeOOH、γ-FeOOH、 Fe3O4、Fe2O3、CaCO3

和 SiO2,其中 α-FeOOH的含量最高,超过了 37.00%.

初始铸铁管管垢的 α-FeOOH、γ-FeOOH、CaCO3

和 SiO2含量较高,而钢管管垢的 Fe3O4和 Fe2O3含量

较高 .水质参数复合变化后 ,两种管材管垢中的
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α-FeOOH 含量均有所增加,分别上升了 3.41%和

3.65%.此外,Fe2O3 的占比也出现了明显变化,其中,

钢管管垢中的 Fe2O3减少了 4.39%,而铸铁管管垢中

的 Fe2O3增加了 3.90%.水质参数复合变化对钢管管

垢中的 γ-FeOOH、Fe3O4、CaCO3和 SiO2的影响较

小,其含量变化均小于 1.00%.但是,水质复合变化能

够显著影响铸铁管管垢中上述物质的含量,其中, 

γ-FeOOH和CaCO3的含量变化较大.γ-FeOOH的比

例由 25.19%降低至 13.82%,CaCO3 的比例则由

9.73%上升至 15.83%. 

表 6  管垢成分(%) 

Table 6  Composition of pipe scales (%) 

类别 实验前钢管 实验后钢管 实验前铸铁管 实验后铸铁管

α-FeOOH 37.23 40.64 44.12 47.77 

γ-FeOOH 20.09 19.76 25.19 13.82 

Fe3O4 13.76 13.80 4.17 7.30 

Fe2O3 12.81 8.42 3.40 7.30 

SiO2 9.56 10.02 13.39 11.00 

CaCO3 6.56 7.36 9.73 15.83 

 

2.1.3  管垢官能团  根据傅里叶红外光谱分析(图

5),钢管管垢在 O-H 伸缩振动区显示出较强的双峰

特征,3675.82cm
-1
处的尖锐峰和 3383.71cm

-1
处的宽

峰分别对应了 α-FeOOH 结构羟基和吸附水分子的

振动.2972.83cm
-1
和2900.80cm

-1
处的C-H伸缩振动

双峰表明管垢表面存在有机物吸附.1671.59cm
-1
处

的 Fe-OH 弯曲振动峰和 1407.18cm
-1
处的 CO3

2-
/ 

SO4
2-
叠加峰强度适中.低波数区域的 1250.2cm

-1
为

C-S 伸缩振动 ,1049.56cm
-1
和 879.89cm

-1
处的

Si-O-Si振动峰以及 799.29cm
-1
的Fe-O振动峰均表

现出明显的特征吸收
[27]

. 

 

 

图 4  钢管和铸铁管管垢晶体组成 

Fig.4  Composition of scale crystals in steel pipes and cast 

iron pipes 

铸铁管管垢则在 3169.58cm
-1
处仅出现一个较

弱的O-H 伸缩振动峰,表明其含水量较低.C-H 伸缩

振动区的 2972.38cm
-1
和 2900.77cm

-1
双峰与钢管相

似.1637.02cm
-1
的Fe-OH弯曲振动峰和 1406.69cm

-1

的 CO3
2-

/SO4
2-
叠加峰清晰可见 .在低波数区域 , 

1250.31cm
-1

处 出现了 C-S 伸 缩 振动峰 ,而

1050.16cm
-1
和 879.89cm

-1
处的 Si-O-Si 振动峰

798.52cm
-1
处的 Fe-O 振动峰均显示出较强的吸收

强度. 

水质参数复合变化后,两种管材管垢的傅里叶

红外光谱均发生了显著变化:钢管管垢中 O-H 伸缩

振动峰的强度大幅降低,C-H 振动峰减弱, CO3
2-

/ 

SO4
2-
叠加峰明显增强并变宽,低波数区域的 Si-O- 

Si 和 Fe-O 振动峰强度也出现明显衰减.相比之下,

铸铁管的光谱变化相对温和,主要表现为 Fe-OH 弯

曲振动峰略有减弱,而 Si-O-Si和 Fe-O 振动峰的强

度基本保持稳定. 

这些变化反映了水质耦合条件对管垢结构的

不同影响.钢管管垢中 O-H 峰的显著减弱表明发生

了严重的脱水作用
[28]

,这会导致管垢结构的破

坏.CO3
2-

/SO4
2-
叠加峰的增强说明 SO4

2-
与铁氧化物

之间发生了强烈的相互作用
[29]

,破坏了原有的钝化

层结构.而铸铁管表现出更好的稳定性,主要得益于

其中Si-O网络结构的支撑作用和Fe2O3相的保护效

果,这种结构特征有效地抵抗了水质变化带来的冲

击,维持了管垢的整体稳定性. 
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图 5  傅里叶光谱分析图:(a)钢管 (b)铸铁管 

Fig.5  Fourier spectrum analysis: (a) steel pipe (b) cast iron pipe 

2.2  出水 pH 值和 DO含量 

水质参数变化时不同停留时间下的出水

pH 值和 DO 如图 6 所示 .可以看出 , pH 值在反

应前 12h 期整体呈现出较快的下降速率 ,在  

12h 时达到最低 ,随后 pH 逐渐升高并达到平稳 .

这种变化趋势在 15 组实验中均有体现 .管道中

的 DO浓度呈现持续下降趋势 ,这与已有研究结

论 一 致
[30]

. 钢 管 内 DO 的 平 均 消 耗 量 为

5.45mg/L,而铸铁管内为 4.62mg/L.管网水中

DO 不断降低一是因为铁质管材腐蚀过程中 , 

DO 作为电子受体参与还原反应 ,导致水中 DO

浓度降低 .二是腐蚀过程形成的亚铁腐蚀产物

会消耗 DO 生成更稳定的三价铁腐蚀产物
[31]

.

三是水体及腐蚀产物中存在的好氧微生物也会

消耗 DO
[32]

.随着水体中的 DO 浓度不断降低 ,

管道的腐蚀反应以及微生物的呼吸作用都会受

到抑制 .因此随着停留时间的延长 ,管网水中的

DO 的含量呈现先快速下降后逐渐稳定于较低

范围的趋势 .值得注意的是 ,整个过程中钢管的

DO 消耗速率普遍快于铸铁管 . 

 
图 6  出水水质参数 

Fig.6  Outlet water quality parameters 
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表 7  实验前后钢管和铸铁管管垢中铁的赋存形态(%) 

Table 7  Iron forms steel and cast iron pipe scales before and after the experiment (%) 

类别 可交换态铁 碳酸盐结合态铁 铁-有机配合物
易还原的铁氧化

物 
有机结合态铁

非晶形矿物胶体

结合态铁 
结晶氧化铁 残渣态铁 

初始钢管 0.03 0.15 0.02 0.10 1.61 1.28 18.56 78.25 

实验后钢管 0.04 0.02 0.18 0.09 3.16 0.77 13.80 81.95 

初始铸铁管 0.02 0.02 0.01 0.05 0.02 0.32 15.98 83.58 

实验后铸铁管 0.02 0.01 0.12 0.07 1.11 1.13 12.83 84.71 

 

2.3  铁的赋存形态 

表 7表明了水质参数复合变化下钢管和铸铁管

管垢赋存形态的变化.可以看出,初始钢管和铸铁管

的管垢中 Fe 的残渣态金属部分占比最大,该结果

王的研究结果一致
[33]

,分别为 75.25%和 83.58%,  

这部分主要是以铁氧化物和原生硅酸盐矿物形式

存在的铁
[34]

.其次是结晶氧化铁,两种管垢中结晶氧

化铁的含量分别为 18.56%和 15.98%.结晶氧化铁对

无机污染物有较强的吸附能力,有利于微量金属在

管垢中的富集
[35]

.管垢中Fe的其他存在形式,包括可

交换态、碳酸盐结合态和金属有机配合物结合态 Fe,

含量均低于 2%. 

水质参数复合变化后,管垢中的残渣态铁(原生

硅酸盐)和结晶氧化铁仍然是 Fe 元素存在的主要形

态.但残渣态 Fe的占比有所增加,而结晶氧化铁的含

量则有所降低,其中,钢管和铸铁管管垢中残渣态 Fe

的含量分别上升了 3.70%和 1.13%,两种管垢中结晶

氧化铁的比例分别减少了 4.76%和 3.15%.主要原因

是结晶氧化铁可以发生还原释放(式(1.3)),部分释放

的铁会被硅酸盐矿物吸附并转化为稳定的残渣态.

此外,由于钢管中的 DO 消耗量更大,其管垢中残渣

态铁的含量增幅更大.同时,γ-FeOOH 不稳定,在实

验过程中部分会转化为稳定的 α-FeOOH
[36]

,转化时

容易从管垢表面脱落并转化为残渣态. 

两种管材管垢中有机结合态铁的含量均有所

增加,主要原因是水中的 FA 会附着在管垢表面,从

而能够与管垢中的 Fe²
+
和 Fe

3+
形成络合物.另一方

面,FA 能够促进微生物的生长,在此过程中,导致管

垢表面积减小
[37]

,从而促进了结晶氧化铁向有机结

合态铁的转化. 

2.4  出水总铁浓度 

图 7 表明了 FA、SO4
2-
和碱度耦合作用下钢管

和铸铁管出水的总 Fe 浓度.可以看出,当 FA 浓度一

定时,随着 LR的增加(如第 1→4→7→10→13 组),钢

管和铸铁管的铁释放量持续升高,钢管在 48h 内的

铁释放量由 2.41mg/L 上升至 4.82mg/L,铸铁管由

2.56mg/L升至3.60mg/L,说明LR升高增强了水体的

腐蚀性,促进了铁的释放
[38]

.当 LR浓度一定时,FA浓

度的增加同样显著促进了铁的释放(如组 1→3、组

4→6 等),表明 FA 可有效破坏管壁氧化膜结构并稳

定溶出铁离子. 

进一步对比第 1、3、10和 15 组的结果,可以发

现,当仅提高FA浓度时(从第 1组的 2.00mg/L升高至

第 3 组 4.00mg/L),钢管和铸铁管的总铁浓度分别从

1.86和 1.45mg/L 升高至 2.41和 2.56mg/L,增幅约为

30%和 77%;当仅增加 SO4
2-
浓度时(从第 1 组的

40mg/L 到第 10 组的 240mg/L)两种管道出水总铁浓

度的增幅约为 38%和 60%;而当 FA和 SO4
2-
浓度同时

升高时(CFA升高至 4.00mg/L, 2-

4
SO

C 升高至 240mg/L),

总铁浓度达到最高值,钢管和铸铁管分别为 4.82 和

3.60mg/L,增幅高达 159%和 148%.远大于单独升高

FA或 SO4
2-
浓度而导致的总铁浓度增幅总和. 

 

图 7  FA、SO4

2-、碱度耦合作用下钢管和铸铁管出水总 Fe

浓度 

Fig.7  Total Fe concentration in the effluent from steel pipes 

and cast iron pipes under the coupling effect of FA, SO4

2-  

and AIK 
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这主要是因为高 SO4
2-
浓度促进电化学腐蚀过

程,增强阴极反应,同时提高水体导电性;富里酸通过

其羧基和酚羟基官能团在管道表面吸附,破坏氧化

膜结构稳定性;而较低的碱度减弱了水体对酸性物

质的缓冲能力,进一步加剧了腐蚀过程.三种因素的

协同作用导致了最显著的铁释放现象. 

当 LR 增大而 FA 减小时,比较 LR 相邻组别的

铁释放结果: 

当从第 3 组(FA=4mg/L,LR=0.56)变化到第 4

组(FA=2mg/L,LR=0.88)时,钢管和铸铁管的总铁浓

度分别从 2.41和 2.56mg/L降低到 1.83和 1.43mg/L,

当从第 6 组(FA=4mg/L,LR=0.88)变化到第 7 组

(FA=2mg/L,LR=1.32)时,钢管和铸铁管的总铁浓度

分别从 2.34和 2.49mg/L变化为 2.38和 2.25mg/L,

当从第 9 组(FA=4mg/L,LR=1.32)变化到第 10 组

(FA=2mg/L,LR=1.60)时,钢管和铸铁管的总铁浓度

分别从 3.19和 2.96mg/L 降低到 2.56和 2.33mg/L,

当从第 12 组(FA=4mg/L,LR=1.60)变化到第 13 组

(FA=2mg/L,LR=2.64)时,钢管和铸铁管的总铁浓度

分别从 3.60和 3.01mg/L变化为 3.65和 2.56mg/L.

这说明在低 LR时,FA的络合作用是促进铁释放的

主导因素;而在中等 LR(如 0.88和 1.32)时,FA浓度

变化对铁释放的影响相对减弱 ,尤其在高浓度

SO4
2-
背景下,SO4

2-
诱导的腐蚀作用占据主导,使 FA

降低后的铁释放变化不明显;在高 LR 条件下,FA降

低对钢管和铸铁管的影响表现出分化趋势:钢管铁

释放量略升,而铸铁管因氧化膜稳定性提高或络合

能力不足,其铁释放明显下降.这表明随着 LR 升

高 ,FA 对铁释放的主导作用逐步被腐蚀环境所

取  代. 

在实验初期(第 1~3 组)时,随着 FA的浓度提升,

在 48h 钢管和铸铁管的总铁分别从第 1 组的 2.29和

2.18mg/L 到第 3 组的 3.89和 3.03mg/L.钢管和铸铁

管总铁差距逐渐缩小,直至铸铁管超过钢管.同样地,

在 4~6 组,铁释放规律与实验组 1~3 类似,并且各时

间点的铁释放量和 1~3组相似,在 48h时,4~6组钢管

的总铁浓度为 1.84,2.19,2.34mg/L,铸铁管的总铁浓

度为 1.43,2.17,2.49mg/L.并且在 cFA=4mg/L 时铸铁

管的铁释放量在 48h 超过钢管.这是实验初始,铸铁

管的 γ-FeOOH 含量较高,其松散多孔的结构为 FA

吸附提供了更大的比表面积.FA 吸附后通过静电排

斥作用破坏 γ-FeOOH 的稳定性,并且高浓度的 FA

会提高水中的酸性,有助于 γ-FeOOH 向 α-FeOOH

转化
[36]

. 

而在 7-9 组实验中,钢管的铁释放量始终高于

铸铁管,不同于前期实验中高 FA 条件下铸铁管超过

钢管的现象,这主要是经过前 6 组实验后,铸铁管表

面已形成了更稳定的表层,提高了其抗腐蚀能力. 

表 8 显示了 FA、SO4
2-
和碱度对给水管网铁释

放的影响程度.结果表明,三个水质参数与钢管和铸

铁管的总铁浓度均显著相关(P<0.001).其中,FA 和

SO4
2-
浓度的提高能够显著促进 Fe的释放,而碱度则

表现出显著的抑制作用.  

表 8  偏性相关性分析 

Table 8  Partial correlation table 

类别 SO4

2- 碱度 FA 

Fe(钢管) 0.538*** -0.611*** 0.393*** 

Fe(铸铁管) 0.480*** -0.539*** 0.473*** 

注:***表示<0.001. 

2.5  铁释放预测模型 

结合实验数据,得到如表 9 所示的主成分及其

对应的特征值. 

表 9  主成分表 

Table 9  Principal component table 

Z1 Z2 Z3 
变量 

钢管 铸铁管 钢管 铸铁管 钢管 铸铁管

pH值 0.762 0.860 0.363 0.249 -0.316 -0.268

DO(mg/L) 0.727 0.715 -0.661 -0.650 0.065 0.114

T(h) -0.690 -0.599 0.636 0.575 -0.267 -0.484

SO4

2-(mg/L) 0.441 0.403 0.670 0.727 0.336 0.272

碱度(mg/L 

CaCO3) 
0.552 0.562 0.558 0.595 0.345 0.285

FA(mg/L) -0.378 -0.502 -0.104 0.064 0.870 0.820

方差贡献率(%) 37.096 38.995 66.163 67.360 85.567 86.476

 

钢管中变量 pH 值、DO、T、SO4
2-
、Alk和 FA

与主成分 Z1、Z2和 Z3的关系见式 14~16: 

 

1

2-

4

0.511Log[pH] 0.487Log[DO]

0.462Log[ ] 0.296Log[SO ]

0.370Log[AlK] 0.253Log[FA]

Z

T

= + −

+ +

−

 (14) 

 

2

2-

4

0.275Log[pH] 0.501Log[DO]

0.482Log[ ] 0.507Log[SO ]

0.423Log[AlK] 0.079Log[FA]

Z

T

= − +

+ +

−

 (15) 
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3

2-

4

0.293Log[pH] 0.060Log[DO]

0.247Log[ ] 0.311Log[SO ]

0.320Log[AlK] 0.806Log[FA]

Z

T

= − + −

+ +

+

 (16) 

铸铁管中 6个变量与 Z1、Z2和 Z3的关系为: 

 

1

2-

4

0.556Log[pH] 0.467Log[DO]

0.392Log[ ] 0.311Log[SO ]

0.320Log[AlK] 0.806Log[FA]

Z

T

= + −

+ +

+

 (17) 

 

2

2-

4

0.191Log[pH] 0.498Log[DO]

0.441Log[ ] 0.557Log[SO ]

0.456Log[AlK] 0.049Log[FA]

Z

T

= − +

+ +

+

 (18) 

 

3

2-

4

0.250Log[pH] 1.106Log[DO]

0.452Log[ ] 0.254Log[SO ]

0.266Log[AlK] 0.766Log[FA]

Z

T

= − + −

+ +

+

 (19) 

利用线性回归法,建立钢管和铸铁管出水总 Fe

浓度的与 3个主成分之间的关系,即: 

钢管中: 

1 2 3
Log[Fe] 0.048 0.659 0.418 0.002Z Z Z= − − + −  (20) 

铸铁管中: 

1 2 3
Log[Fe] 0.307 0.683 0.453 0.039Z Z Z= − − + −  (21) 

将式(14)~(16)带入式(20),式(17)~(19)带入式(21),

得到水质参数耦合变化下的铁释放模型,如表 10 所示. 

表 10  铁释放模型 

Table 10  Iron release model 

管材 铁释放预测模型 

钢管 

0.485 2 0.017 0.132

4

0.048 0.530 0.221 0.068

[SO ] FA
Fe

10 DO pH Alk

T
−

=  

铸铁管 

0.485 2 0.063 0.217

4

0.307 0.549 0.288 0.055

[SO ] FA
Fe

10 DO pH Alk

T
−

=  

 

 

图 8  出水总 Fe浓度预测值与真实值的误差 

Fig.8  Errors between the predicted and true values of total Fe 

concentrations 

图 8表明了钢管和铸铁管的铁释放预测模型误

差.由图可知,模型的平均误差均低于 15%,说明模型

预测精度较高,其中,钢管的平均误差为 10.25%,分

布集中且波动范围较小 ,铸铁管的平均误差为

12.79%,整体预测趋势较为稳定. 

3  结论 

3.1  FA、SO4

2-
和碱度耦合变化后,钢管和铸铁管垢

中 α-FeOOH 含量增加,γ-FeOOH 含量降低.铁主要

以残渣态(钢管 78.25%,铸铁管 83.58%)和结晶氧化

铁结合态(钢管 18.56%,铸铁管 15.98%)存在. 

3.2  富里酸(FA)、硫酸盐(SO4

2-
)与碱度(Alk)的耦合

作用显著影响给水管网中铁释放行为 .在 FA= 

4mg/L、SO4

2-
=240mg/L、Alk=100mg/L 条件下,钢管

与铸铁管的铁释放量达到峰值(分别为 4.82mg/L 和

3.60mg/L). SO4

2-
与 FA通过破坏管垢氧化膜稳定性

及促进电化学腐蚀显著加剧铁释放,而碱度通过形

成碳酸盐保护膜抑制释放,其影响强度顺序为:碱度

>SO4

2-
> FA. 

3.3  基于主成分分析建立了关于 FA、SO4

2-
、Alk、pH

值、DO、T的铁释放预测模型,该模型钢管与铸铁管的

平均预测误差分别为 10.25%和 12.79%,性能良好. 
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